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Beschreibung 

[0001] Die DE-B 2 335 118 (veroffentlicht am 2. November 1978, E. R. Martin, SWS Silicones Corp.) bzw. die kor- 
respondierende US-A 3,878,263 betrifft gegebenenfalls substituierte Acrylatgruppen enthattende Organopolysiloxane. 
Die Siloxanpolymere konnen als Zwischenprodukte bei der Herstellung von Copolymeren eingesetzt werden, die Or- 
ganopolysiloxansegmente enthalten und die als Beschichtungsmassen Verwendung finden. AuGerdem konnen diese 
acrylatf unktionellen Siloxanpolymeren als Schlichtemittel und als Schutzuberzugsmassen fur Papier und Gewebe die- 
nen. Diese Produkte sind jedoch zur Herstellung abhasiver Beschichtungsmittel ungeeignet. Die linearen diacrylatmo- 
difizierten Polysiloxane gemaB DE-B 2 335 118 weisen zudem definitionsgemaB Alkoxygruppen auf, die hydrolytisch 
abgespalten werden konnen und zur weiteren Vernetzung der Polysiloxane unter Verschlechterung der fur eine Be- 
schichtungsmasse wichtigen elastischen Eigenschaften fOhren. 

[0002] GemaB US-A 4 503 208 (ausgegeben S.Marz 1985, Samuel Q. S. Lin et al.. Loctite Corporation) werden 
Acryloxygruppen aufweisende Organopolysiloxane in einer Hydrosilylierungsreaktion durch Umsetzung von Organo- 
polysiloxan mit Si-gebundenem Wasserstoff mit Propargyl(meth)acrylat erhalten. Der zur Herstellung des Propargyl 
(meth)acrylates eingesetzte Propargylalkohol weist eine verhaftnismaBig hohe Toxizitat auf, und die Veresterung von 
Propargylalkohol mit (Meth)acrylsaure ergibt schlechte Ausbeuten. 

[0003] Aus EP-A 130 731 (offengelegt 9. Januar 1985, Samuel Q. S. Lin et al., Loctite Corporation) bzw. aus der 
korrespondierenden CA-A 1 ,242,447 ist die Umsetzung von Organopolysiloxan mit Si-gebundenem Wasserstoff mit 
Beta(allyloxy)ethylmethacrylat in Gegenwart eines Hydrosilylierungs-Katalysators bekannt. Hierbei werden Methacry- 
loxygruppen aufweisende organopolysiloxane erhalten. Acryloxygruppen aufweisende Organopolysiloxane sind durch 
anaioge Umsetzung nicht selektiv erhaltlich, da die Hydrosilylierung sowohl am Acryl- als auch am Allylrest auftritt. 
[0004] In DE-C 3 820 294 (veroffentlicht am 5. Oktober 1 989, Christian Weitemeyer et al., Th. Goldschmidt AG) bzw. 
in der korrespondierenden US-A 4,978,726 werden neue Polysiloxane mit Ober SiC-Gruppen gebundenen (Meth)acryl- 
saure- und Monocarbonsaureestergruppen und deren Verwendung als strahlungshartende abhasive Beschichtungs- 
mittel beschrieben. Die erfindungsgemaBen Organopolysiloxane sind dadurch erhaltlich, daB man epoxyfunktionelle 
Organopolysiloxane zunachst mit (Meth)acrylsaure und anschlieBend mit einer Monocarbonsaure, welche frei von zur 
Polymerisation befahigten Doppelbindungen ist, in solchen Mengen umgesetzt, daB alle Epoxidgruppen verestert wer- 
den. Dabei entstehen durch Otfnung des Epoxidringes (Meth)acrylsauremonoester mit einer vicinalen Hydroxylgruppe. 
Die Produkte werden zumeist bei 1 00°C Ober 30 Stunden hergestellt, wobei sie mit tiefgruner Farbung anfallen. Durch 
die extremen Syntheseparameter muB das Acrylatsystem entsprechend inhibiert werden, damit keine thermische Ver- 
netzung eintritt. Die (Meth)acrylsaure wird zudem in mindestens vierlachem OberschuB zugesetzt, der nach der Re- 
aktion destillativ entfernt werden muB. Die zur Herstellung der epoxyf unktionellen Polysiloxane verwendeten ungesat- 
tigten Epoxide Vinylcyclohexenoxid und Allylglycidether weisen eine verhaltnismaBig hohe Toxizitat auf. AuBerdem ist 
dem Fachmann verstandlich, daB durch die vicinalen Hydroxygruppen und den damit verbundenen polaren Wechsel- 
wirkungen keine stabilen Trennkrafte bei der Verwendung als abhasive Beschichtungsmittel zu erreichen sind. 
[0005] GemaB US 4 294 974 (ausgegeben 1 3. Oktober 1 981 , A.R. Le Boenf, American Optical Corporation) werden 
hydrophile Ober (Meth)acrylatgruppen vernetzbare Polysiloxane beschrieben. Diese Produkte sind zur Herstellung 
abhasiver Beschichtungsmittel ungeeignet. 

[0006] Aus EP-A 281 718 (offengelegt 14. September 1988, E. Cahivenc, M. Gay, Rhone Poulenc) bzw. aus der 
korrespondierenden US-A 4,940,766 ist bekannt, daB Polysiloxane mit Hydroxyalkylgruppen durch Umesterung mit 
(Meth)acrylsaurealkylestem unter Zinnkatalyse entsprechend mit (Meth)acrylsaureestergruppen funktionalisiert wer- 
den konnen. 

[0007] In US 4 348 454 (offengelegt am 2. Marz 1981, R. F. Eckberg, General Electric Company) werden (Meth) 
acrylsaureester modifizierte Polysiloxane durch Umsetzung von Polysiloxanen mit Alkylchloridgruppen und (Meth) 
acrylsaure unter Zusatz von Chlorwasserstoff neutralisierenden Basen erhalten. 

[0008] Es bestand die Aufgabe, (Meth)acryloxygruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen bereitzustellen, 
die in einem einfachen Verfahren mit hoher Selektivitat, unter Verwendung leicht zuganglicher Ausgangsstoffe und 
unter Vermeidung der thermischen Polymerisation von (Meth)acrylestergruppen und einer Verfarbung der Organosi- 
liciumverbindungen hergestellt werden konnen. Weiterhin bestand die Aufgabe, (Meth)acryloxygruppen aufweisende 
Organopolysiloxane bereitzustellen, welche bei Einwirkung von Licht mit Radikal initiatoren rasch vernetzen. Es be- 
stand weiterhin die Aufgabe, (Meth)acryloxygruppen aufweisende Organopolysiloxane bereitzustellen, die zur Her- 
stellung von uberzugen eingesetzt werden konnen. Die Aufgabe wird durch die Erfindung gelost. 
[0009] Gegenstand der Erfindung sind (Meth)acryloxygruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen mit Ein- 
heiten der Formel 
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wobei R gleich oder verschieden ist, einen einwertigen, gegebenenfalls halogenierten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 
18 Kohlenstoffatom(en) je Rest oder einen Rest der Forme! 



5 -R'-[OCH 2 CH 2 ] 0 -[OCH(CH 3 )CH 2 ] p -[0(CH 2 ) 4 ] q OR- 
bedeutet, wobei 

R' ein linearer oder verzweigter Alkylenrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatom(en) je Rest, 
10 R" ein Wasserstoffatom, ein Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatom(en) je Rest oder ein Rest der Formel -CO-R"' 

ist, wobei R" ein Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatom(en) je Rest ist, 

o 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 100, 

p 0 oder eine ganze Zaht von 1 bis 100 und 

q 0 Oder eine ganze Zaht von 1 bis 100 ist, 
is mit der MaGgabe, da(3 die Summe o+p+q > 0 ist, 

X gleich oder verschieden ist, ein Chloratom oder ein Rest der Formel -OR 1 ist, 

wobei R 1 einen Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatom(en) je Rest, der durch ein Ethersauerstoffatom substituiert 
sein kann, bedeutet, 
a 0 Oder 1, 
20 bO, 1,2 oder 3, 

c 0, 1, 2 oder 3 

und die Summe a+b+c < 4 ist und 
A ein Rest der Formel 

25 
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30 




Z 



35 

ist, wobei z 1 , 2, 3, 4 oder 5, 

R 2 einen linearen oder verzweigten Alkylenrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatom(en) je Rest, der gegebenenfalls Ether-, 
Amin-, Sulfid-, Ester-, Amid-, Harnstoff- und Urethangruppen enthalten kann, 
R 3 ein Wasserstoffatom oder einen Methyl rest und 
40 Y gleich oder verschieden ist, ein Wasserstoffatom oder einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 

Kohlenstoffatom(en) je Rest, 
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-X, -CN, -NR. 
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-O-C-R ,-C-OR , 



NR 4 -C-R? 
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-c-nr! 



so 



oder -N0 2 bedeutet, wobei X die oben dafur angegebene Bedeutung hat und R 4 die Bedeutung von R hat, 

mit der MaBgabe, daG mindestens ein Rest A je Molekul enthalten ist. 
ss [0010] Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von (Meth)acryloxygruppen aufweisen- 
den Organosiliciumverbindungen dadurch gekennzeichnet, daf3 Organosiliciumverbindungen (1 ) mit Einheiten der For- 
mel 
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B a R b SiX c° 4-(a+b+c) 

2 



wobei 



R, X, a, b und c die oben dafur angegebene Bedeutung haben und 
B ein Rest der Formel 



w 



15 




(OH) 



5-z 



20 



ist, wobei R 2 , Y und z die oben dafur angegebene Bedeutung haben, 
mit der MaBgabe, daB mindestens ein Rest B je Molekul enthalten ist, 
mit (Meth)acrylsaurechlorid (2) der Formel 



25 



O 

H 2 C=CR £ C-C1 



30 



35 



wobei R 3 ein Wasserstoffatom oder ein Methylrest ist, in Gegenwart von Basen (3) umgesetzt werden. 

[0011] Gegenstand der Erfindung ist ein weiteres Verfahren zur Herstellung von (Meth)acryloxygruppen aufweisen- 
den Organosiliciumverbindungen, dadurch gekennzeichnet, daB Organosiliciumverbindungen (1) mit Einheiten der 
Formel 



B a R b SjX c Q 4-(a+b+c) 



("I). 



40 



wobei 



X, R, a, b und c die oben dafur angegebene Bedeutung haben und 
B ein Rest der Formel 



45 



so 



(OH) 




5-2 



55 



ist, wobei R 2 , Y und z die oben dafur angegeben Bedeutung haben, 

mit der MaBgabe, daB mindestens ein Rest B je Molekul enthalten ist, 

mit (Meth)acrylsauren in Gegenwart von sauren Katalysatoren (4) verestert werden. 



[0012] Die erfindungsgemaBen Organosiliciumverbindungen besitzen vorzugsweise ein durchschnittliches Moleku- 
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largewicht M n von 500 bis 1 000 000 g/mol, bevorzugt 5 000 bis 150 000 g/mol und vorzugsweise eine Viskositat von 
10 bis 1 000 000 mm 2 -s- 1 bei 25 °C, bevorzugt 20 bis 100 000 mm 2 -^ 1 bei 25 °C. 

[0013] Beispiele fur Reste R sind Alkylreste, wie der Methyl-, Ethyl-, n-Propyl- ( iso-Propyl-, 1-n-Butyl-, 2-n-Butyl-, 
iso-Butyl-,tert.-Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl-, neo-Pentyl, tert. Pentylrest; Hexylreste, wie der n-Hexylrest; Heptylreste, 

5 wie der n-Heptylrest; Octytreste, wie der n-Octylrest und iso-Octylreste, wie der 2,2,4-Trimethylpentylrest; Nonylreste, 
wie der n-Nonylrest; Decylreste, wie der n-Decylrest; Dodecylreste, wie der n-Dodecylrest; Octadecylreste, wie der n- 
Octadecylrest; Cycloalkylreste, wie der Cyclopentyl-, Cyclohexyh Cycloheptylrest und Methylcyclohexylreste; Arylre- 
ste, wie der Phenyl-, Naphthyl-, Anthryl- und Phenanthrylrest; Alkarylreste, wie o-, m-, p-Tolylreste; Xylylreste und 
Ethylphenylreste; und Aralkylreste, wie der Benzylrest, der a- und der p-Phenylethylrest. Bevorzugt ist der Methylrest. 

10 [0014] Beispiele fur halogenierte Reste R sind Halogenalkylreste, wie der 3,3,3-Tritluor-n-propylrest, der 2,2,2,2 , ,2 , l 
2'-Hexafluorisopropylrest, der Heptafluorisopropylrest und Halogenarylreste, wie der o-, m- und p-Chlorphenylrest. 
[0015] Beispiele fur Reste R' sind Alkylreste der Formel 
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-CH 2 -CH 2 -, -CH 2 -CH 2 -CH 2 -, -CH 2 -CH- 



CH 3 



[0016] Bevorzugte Reste fur R' sind ein Wasserstoffatom, der Methyl- und der n-Butylrest. 
[0017] Ein bevorzugter Rest fur R"' ist der Methylrest. 

[001 8] Bevorzugt sind o, p und q 0 Oder eine ganze Zahl von 3 bis 35, mit der MaBgabe, dal3 die Summe o+p+q > 0 ist. 
[0019] Beispiele fur Alkylreste R 1 sind Methyl-, Ethyl-, n-Propyh iso-Propyh 1 -n-Butyl-, 2-n-Butyl-, iso-Butyl-, tert.- 
25 Butylreste. Bevorzugt sind der Methyl- und Ethylrest. Beispiele fur Alkylreste R 1 , die durch ein Ethersauerstoffatom 
substituiert sind, sind der Methoxyethyl- und Ethoxyethylrest. 
[0020] Beispiele fur Reste R 2 sind Alkylreste der Formel 



-CH 2 -CH 2 -, -CH 2 -CH 2 -CH 2 -, -CH 2 -CH- 



CH 



35 und substitutierte Alkylreste der Formel 



it 

-CH 2 -CH 2 -CH 2 -0-, -(CH 2 ) 3-O-C-, -(CH 2 ) 3 -NH-, -CH 2 -CH-CH 2 -0- , 



CH 3 



M II 

-CH 2 -CH-CH 2 -0-O, -CH 2 -CH-CH 2 -NH-, - (CH 2 ) 10 -C-O- , - (CH 2 ) 3 -S- 



CH 3 CH 3 

O O 
ii n 

~(CH 2 ) 2-NH-C-0-, ~(CH 2 ) 2 -NH-C-NH- 
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[0021] Bevorzugt ist der Rest R 3 ein Wasserstoffatom. 
[0022] Beispiele fur Reste A sind solche der Formel 
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10 



CH 



-ch 2 4h-ch 2 -oh(0 
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[0023] In Forme! (I) und (II) ist c bevorzugt 0. 
[0024] In Formel (I) und (II) ist vorzugsweise 

a durchschnittlich 0,01 bis 1,0, 
b durchschnittlich 0,0 bis 3,0, 

c durchschnittlich 0,0 bis 3,0 und vorzugsweise die Summe a+b+c durchschnittlich 0,1 bis 4,0. 

[0025] Vorzugsweise sind die ertindungsgemaBen Organosiliciumverbindungen Organopolysiloxane. 
[0026] Bevorzugt als (Meth)acryloxygruppen auweisende Organopolysiloxane sind solche der Formel 

A g R^ g SiO(SiR 2 0) n (SiRAO) m SiR3. g A g 



(111) 



40 



wobei A und R die oben datur angegebene Bedeutung haben, g 0, 1 Oder 2, n 0 Oder eine ganze Zahl von 1 bis 1500 

und m 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 200 ist, 

mit der MaOgabe, daB mindestens ein Rest A je Molekul enthalten ist. 

[0027] Vorzugsweise sind die bei den ertindungsgemaBen Vertahren eingesetzten Organosiliciumverbindungen (1 ) 
Organopolysiloxane. Bevorzugt werden solche der Formel 



45 



B g R3. g SiO(SiR 2 0) n (SiRBO) m SiR 3 . g B g 



(IV) 



wobei B, R, g, n und m die oben dafur angegebene Bedeutung haben, bei den ertindungsgemaBen Verfahren einge- 
setzt. 

50 [0028] Beispiele fur Reste B sind solche der Formel 
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OH 
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30 



CH 
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CH -CH-CH -O-C 
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OH 
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-CH 2 -(l:H-CH 2 »o-H^Qy 



OH 
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CH 



CK 2 -CH-CH 2 -C-C 




55 



[0029] Beispiele fur Basen (3), die bei dem erfindungsgemaGen Verfahren eingesetzt werden, sind Amine, wie 
Triethylamin, Triisooctylamin, Pyridin, Diethylamin, und Piperazin und anorganische Basen, wie Kaliumhydroxid, Na- 
triumhydroxid, Caesiumhydroxid, Calciumhydroxid, Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat und Natriummethylat. 
[0030] Stabilisatorzusatze konnen vorteilhaft sein; Verwendung konnen Radikalstopper, wie Phenothiazin, Methoxy- 
phenol, butyliertes Hydroxytoluol, Kupfer oder Kupferverbindungen linden. 

[0031] Bei dem erfindungsgemaGen Verfahren werden pro Mol Hydroxygruppe im Rest B der Organosiliciumverbin- 
dung (1) vorzugsweise 0,5-12 Mol (Meth)acrylsaurechlorid (2), bevorzugt 0,5 - 6 Mo! (Meth)acrylsaurechlorid (2) und 
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besonders bevorzugt 1 - 2 Mol (Meth)acrylsaurechlorid (2) verwendet. Die bei dem erfindungsgemaBen Verfahren 
entstehenden Aminhydrochloride bzw. Salze werden durch Filtration entfernt. 

[0032] Die Basen 3 werden vorzugsweise in solchen Mengen eingesetzt, daB 0,5 bis 6 Mol, bevorzugt 1 bis 2 Mol 
pro Mol Hydroxygruppe im Rest B der Organosiliciumverbindung vorliegen. 
s [0033] Bei dem weiteren erfindungsgemaBen Verfahren werden pro Mol Hydroxygruppe im Rest B der Organosili- 
ciumverbindung (1 ) vorzugsweise 0,5 - 1 2 Mol (Meth)acrylsaure, bevorzugt 0,5 - 6 Mol (Meth)acrylsaure und besonders 
bevorzugt 1 - 3 Mol (Meth)acrylsaure verwendet. 

[0034] Als die Veresterung fordernde Katalysatoren (4) konnen auch bei dem erfindungsgemaBen Verfahren die 

gleichen Katalysatoren eingesetzt werden, die auch bisher zur Forderung der Veresterung eingesetzt werden konnten. 
10 Bei den Katalysatoren (4) handelt es sich vorzugsweise urn Protonensauren, wie Schwefelsaure, Chlorwasserstoff, 

Phosphorsaure, Trifluormethansulfonsaure, p-Toluolsulfonsaure, und sogenannte saure Erden, wie Tonsil und KSF/O. 

[0035] Die Katalysatoren (4) werden vorzugsweise in Mengen von 0,01 bis 5 Gew-%, bevorzugt in Mengen von 0, 1 

bis 2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht von (Meth)acrylsaure und Organosiliciumverbindung (1) eingesetzt. 

[0036] Die erfindungsgemaBen Verfahren werden vorzugsweise beim Druck der umgebenden Atmosphare, also 
is etwa bei 1020 hPa (abs.) durchgefuhrt. Sie konnen aber auch bei hoheren oder niedrigeren Drucken durchgefuhrt 

werden. Ferner werden die erfindungsgemaBen Verfahren vorzugsweise bei einer Temperatur von 25 °C bis 150 °C, 

bevorzugt 25 °C bis 120 °C, besonders bevorzugt 25°C bis 60°C, durchgefuhrt. 

[0037] Bei den ertindungsgemaften Verfahren konnen inerte, organische Losungsmittel mitverwendet werden. Bei- 
spiele fOr inerte organische Losungsmittel sind Toluol, Xylol, Octanisomere, Butylacetat und THF 
20 [0038] Weiterhin konnen bei den erfindungsgemaBen Verfahren nicht veresterte Hydroxygruppen der Organosilici- 
umverbindung (1) durch Vinylether unter Saurekatalyse oder durch Carboxylierungsmittel, wie Essigsaureanhydrid, 
Diketen, Dihydropyran weiter umgesetzt werden. 

[0039] Von den nach den erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten (Meth)acryloxygruppen aufweisenden Orga- 
nosiliciumverbindungen wird vorzugsweise uberschussiges (Meth)acrylsaurechlorid (2) bzw. uberschussige (Meth) 
25 acrylsaure, uberschussiges Carboxylierungsmittel sowie gegebenenfalls mitverwendetes inertes organisches Lo- 
sungsmittel vorzugsweise destillativ entfernt. 

[0040] Verfahren zur Herstellung der bei den erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Organosiliciumverbindun- 
gen (1) sind in DE-A 15 95 789 (offengelegt 12. Februar 1970, K.W. Krautz, General Electric Company) bzw. in der 
korrespondierenden GB-A 1 175 266 beschrieben. 

30 [0041] Die ungesattigten Hydroxyphenylkomponentenfurdie Herstellung der Organosiliciumverbindung (1) mitdem 
Rest B der Formel II durch eine Hydrosilylierungsreaktion in Gegenwart von Hydrosilylierungskatalysatoren sind bei- 
spielsweise unter der Bezeichnung Eugenol (4-Allyl-2-methoxyphenol) bei der Fa. Haarmann & Reimer kauflich er- 
werblich und haben im Vergleich zu fluchtigen ungesattigten Alkoholen, wie Allylalkohol oder Propargylalkohol eine 
wesentlich geringere Toxizitat. Eugenol im speziellen ist sogar fur den Lebensmittelbereich zugelassen. 

35 [0042] Die zusatzlich funktionalisierten Hydroxyphenylkomponenten fur die Herstellung der Organosiliciumverbin- 
dung (1) mit dem Rest B der Formel II durch eine nukleophile Substitutionsreaktion sind beispielsweise unter der 
Bezeichnung Phloroglucin oder 3,5-Dihydroxybenzoesaure kauflich erwerblich und haben ebenfalls eine geringe To- 
xizitat. 

[0043] Fur die Darstellung der Organosiliciumverbindung (1) mit dem Rest B der Formel II durch eine Hydrosilylie- 
40 rungsreaktion werden vorzugsweise Organosiliciumverbindungen mit mindestens einem Si-gebundenem Wasserstoff 
je Molekul der Formel 



R die oben dafur angegebene Bedeutung hat, 
e 0 oder 1 , durchschnittlich 0,01 bis 1 ,0, 

f 0. 1 , 2 oder 3, durchschnittlich 0,0 bis 3,0 und die Summe e + f nicht groBer als 3 ist, eingesetzt. 

[0044] Die Organopolysiloxane mit mindestens einem Si-gebundenen Wasserstoffatom enthalten vorzugsweise min- 
destens 0,04 Gew.% bevorzugt 0,1 bis 1,6 Gew.-% Si-gebundenen Wasserstoff und ihre durchschnittliche Viskositat 
betragt vorzugsweise 5 bis 20 000 mm 2 ^' 1 bei 25 °C, bevorzugt 10 bis 2 000 mm 2 'S' 1 bei 25 °C, besonders bevorzugt 
10 bis 500 mm 2 .s- 1 bei 25 °C. 

[0045] Bevorzugt werden als Organopolysiloxane mit mindestens einem Si-gebundenen Wasserstoffatom je Molekul 
solche der Formel 



H e R f SiO 



4-(e+f) 
2 



(V) 



45 



worm 



9 
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H h R3. h SiO(SiR 2 0) 0 (SiRHO) p SiR3. h H h 



(VI) 



wobet 



5 



R die oben dafur angegebene Bedeutung hat, 

h 0, 1 oder 2, o 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 1500 und 

p 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 200 ist, verwendet. 



10 [0046] Ungesattigte Hydroxyphenylverbindungen werden bei der Hydrosilylierungsreaktion vorzugsweise in solchen 
Mengen eingesetzt, daG 1 bis 2 Mol, bevorzugt 1 ,05 bis 1 ,20 Mol, ungesattigte Hydroxyphenylverbindung je Gramm- 
atom Si-gebundener Wasserstoff in der Organosiliciumverbindung (V) vorliegt. 

[0047] Bei der Hydrosilylierungsreaktion konnen als die Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische 
Mehrfachbindung fordernde Katalysatoren, sogenannte Hydrosilylierungskatalysatoren, die gleichen Katalysatoren 

,5 eingesetzt werden, die auch bisher zur Forderung der Anlagerung von Si-gebundenem Wasserstoff an aliphatische 
Mehrfachbindung eingesetzt werden konnten. Bei den Katalysatoren handelt es sich vorzugsweise urn ein Metall aus 
der Gruppe der Platinmetalle oder urn eine Verbindung oder einen Komplex aus der Gruppe Platinmetalle. Beispiele 
fur solche Katalysatoren sind metallisches und feinverteiltes Platin, das sich auf Tragem wie Siliciumdioxid, Alumini- 
umoxid Oder Aktivkohle befinden kann, Verbindungen oder Komplexe von Platin, wie Platinhalogenide, z. B. PtCI 4 , 

20 H 2 PtCI 6 *6H 2 0, Na 2 PtCI 4 *4 H 2 0, Platin-Olefin-Komplexe, Platin-Alkohol-Komplexe, P latin- Alkoholat-Komplexe, Platin- 
Ether-Komplexe, Platin-Aldehyd-Komplexe, Platin-Keton-Komplexe, einschlieGlich Umsetzungsprodukten aus 
H 2 PtCL 6 *6H 2 0 und Cyclohexanon, Platin-Vinylsiloxan komplexe, wie Platin-I.S-Divinyl-l.lAS-tetramethyldisiloxan- 
komplexe mit oder ohne Gehalt an nachweisbarem anorganisch gebundenem Halogen, Bis-(gamma-picolin)platindi- 
chlorid, Trimethylendipyridinplatindichlorid, Dicyclopentadienplatindichlorid, Dimethylsulfoxidethylenplatin-(ll)-dichlo- 

25 rid, Cyclooctadien-Platindichlorid, Norbornadien-Platindichlorid, Gammapicolin-Platindichlorid, Cyclopentadien-Platin- 
dichlorid sowie Umsetzungsprodukte von Platintetrachlorid mit Olefin und primarem Amin oder sekundarem Amin oder 
primarem und sekundarem Amin gemaG US-A 42 92 434, wie das Umsetzungsprodukt aus in 1-Octen gelostem Pla- 
tintetrachlorid mit sec.-Butylamin, oder Ammonium-Platinkomplexe gemaB EP-B 1 10 370. 

[0048] Bei der Hydrosilylierungsreaktion wird der Katafysator vorzugsweise in Mengen von 2 bis 200 Gew-ppm 
30 (Gewichtsteilen je Million Gewichtsteilen), bevorzugt in Mengen von 5 bis 50 Gew -ppm, jeweils berechnet als elemen- 
tares Platin und bezogen auf das Gesamtgewicht von ungesattigter Hydroxyphenylverbindung und Organosilicium- 
verbindung mit mindestens einem Si-gebundenen Wasserstoff atom, eingesetzt. 

[0049] Die Hydrosilylierungsreaktion wird vorzugsweise beim Druck der umgebenden Atmosphare, also etwa bei 
1 020 hPa (abs.) durchgef uhrt, sie kann aber auch bei hoheren oder niedrigeren Drucken durchgefuhrt werden. Ferner 
35 wird die Hydrosilylierungsreaktion vorzugsweise bei einer Temperatur von 25 °C bis 150 °C, bevorzugt 40 °C bis 100 
°C, durchgefuhrt. 

[0050] Bei der Hydrosilylierungsreaktion konnen inerte, organische Losungsmittel mitverwendet werden, obwohl die 
Mitverwendung von inerten, organischen Losungsmitteln nicht bevorzugt ist. Beispiele fur inerte, organische Losungs- 
mittel sind Toluol, Xylol, Isophoron, Octanisomere, Butylacetat und Isopropanol. 
40 [0051] Von den nach der Hydrosilylierungsreaktion hergestelften Hydroxyphenylgruppen enthaltenden Organosilici- 
umverbindungen (1) wird vorzugsweise Oberschussige ungesattigte Hydroxyphenylverbindung sowie gegebenenfalls 
mitverwendetes inertes organisches Losungsmittel destillativ enrfernt. 

[0052] Fur die Darstellung der Organosiliciumverbindung (1) mit Rest B der Formel II durch eine nukleophile Sub- 
stitutions reakt ion werden vorzugsweise Organosiliciumverbindungen mit mindestens einer Si-gebundenen Chloralkyl- 
45 gruppe je Molekul der Formel 




(VII) 



50 



worm 



55 



R 2 die oben dafur angegebene Bedeutung hat, 

e 0 oder 1, durchschnittlich 0.01 bis 1.0, 

f 0, 1 , 2 oder 3, durchschnittlich 0.0 bis 3.0 

und die Summe e + f nicht grower als 3 ist, eingesetzt. 
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[0053] Die Organopolysiloxane mit mindestens einer Si-gebundener Chloralkylgruppe enthalten vorzugweise min- 
destens 0.1 Gew.% bevorzugt 0.5 bis 7.0 Gew.% Chtor als Si-gebundene Chloralkylgruppen und ihredurchschnittliche 
Viskositat betragt vorzugsweise 5 bis 20.000 mm 2 ^ 1 bei 25°C, besonders bevorzugt 10 bis 500 mm 2 -s' 1 bei 25°C. 
[0054] Bevorzugt werden als Organopolysiloxane mit mindestens einer Si-gebundenen Chloralkylgruppe je Molekul 
s solche der Formel \ 

CI-R 2 h R3. h SiO(SiR 2 0) 0 (SiRR 2 -CIO) p SiR3. h R 2 -CI (VIII), 

w wobei 

R und R 2 die oben dafur angegebene Bedeutung hat, 
h 0, 1 Oder 2, 

o 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 1 .500 und 
15 p 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 200 ist, verwendet. 

[0055] Verfahren zum Herstellen der Organosilicumverbindungen mit mindestens einer Si-gebundenen Chloralkyl- 
gruppe je Molekul, auch von solchen der bevorzugten Art, sind allgemein bekannt und beispielsweise in US 3,346,405 
(ausgegeben im Oktober 1967, R.V. Viventi, General Electric Company) beschrieben. 

20 [0056] Substituierte Hydroxyphenylverbindungen werden bei der nukleophilen Substitutionsreaktion vorzugsweise 
in solchen Mengen eingesetzt, daB 1 bis 2 Mol, bevorzugt 1.05 bis 1.2 Mol, substituierte Hydroxyphenylverbindung je 
Grammatom Si-alkyl-gebundenem Chlor in der Organosiliciumverbindung (VII) bzw. (VIII) vorliegt. 
[0057] Als bei der nukleophilen Substitution auftretender Chlorwasserstoff neutralisierende Basen werden Amine, 
wie Triethylamin, Triisooctylamin, Pyridin, Diethylamin, Piperazin und anorganische Basen, wie Kaliumhydroxid, Na- 

25 triumhydroxid, Caesiumhydroxid, Calciumhydroxid, Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat und Natriummethylat, 
verwendet. 

[0058] Die Basen werden vorzugsweise in solchen Mengen eingesetzt, daB 1 bis 2 Mol, bevorzugt 1.0 bis 1.3 Mol, 
je Grammatom Si-alkyl-gebundenem Chlor in derOrganosilicumverbindung (VII) bzw. (VIII) vorliegen. Uberschussige 
Base kann gegebenenfalls nach der Umsetzung mit Sauren neutralisiert werden. 
30 [0059] Die nukleophile Substitutionsreaktion wird vorzugsweise beim Druckder umgebenden Atmosphare, also etwa 
bei 1.020 hPa (abs.) durchgefuhrt, kann aber auch beihdheren oder niedrigeren Drucken durchgefuhrt werden. Ferner 
wird die nukleophile Substitutionsreaktion vorzugsweise bei einer Temperatur von 70°C bis 150°C, bevorzugt 80°C 
bis 125°C, durchgefuhrt. 

[0060] Bei der nukleophilen Substitutionsreaktion konnen inerte, organische Losungsmittel mitverwendet werden. 
35 Beispiele fur inerte, organische Losungsmittel sind Toluol, Xylol, Isophoron, Butylacetat, 1 ,4-Dioxan, Isopropanol, Gly- 
kolmonomethylether, Diethoxyethan und Acetonitril. 

[0061] Von den nach der nukleophilen Substitutionsreaktion hergestellten Hydroxyphenylgruppen enthaltenden Or- 
ganosiliciumverbindungen (1 ) werden vorzugsweise uberschussige substituierte Hydroxyphenylverbindung sowie ge- 
gebenenfalls mitverwendetes inertes organisches Losungsmittel destillativ oder nach bekannten Methoden entfernt. 

40 [0062] Die nach den erfindungsgemaBen Verfahren erhaltenen (Meth)acryloxygruppen aufweisenden Organopoly- 
siloxane konnen mit organopolysiloxanen (5) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus linearen, endstandigen Trior- 
ganosiloxygruppen aufweisenden Organopolysiloxanen, linearen, endstandige Hydroxylgruppen aufweisenden Orga- 
nopolysiloxanen, cyclischen Organopolysiloxanen und Mischpolymerisaten aus Diorganosiloxan- und Monoorganosi- 
loxaneinheiten equilibriert werden. 

& [0063] Vorzugsweise werden als lineare, endstandige Triorganosiloxygruppen aufweisende Organopolysiloxane sol- 
che der Formel 



50 



55 



R 3 SiO(SiR 2 0) r SiR 3 

wobei R die oben daf Or angegebene Bedeutung hat und r 0 oder eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 1 500 ist, als lineare, 
endstandige Hydroxylgruppen aufweisende Organopolysiloxane solche der Formel 

HO(SiR 2 0) 8 H 

wobei 
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R die oben dafur angegebene Bedeutung hat und 

s eine ganze Zahl im Wert von 1 bis 1500 ist, 

als cyclische Organopolysiloxane solche der Formel 

(R 2 SiO) t 



w 



wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat und 
t eine ganze Zahl von 3 bis 12 ist, 

und als Mischpolymerisate solche aus Einheiten der Formel 



R 2 SiO und RSi0 3/2 

15 

wobei R die oben dafur angegebene Bedeutung hat, eingesetzt. 

[0064] Die Mengenverhaltnisse der bei der gegebenenfalls durchgefuhrten Equilibrierung eingesetzten Organopo- 
lysiloxane (5) und (Meth)acryloxygruppenaufweisenden Organopolysiloxane werden lediglich durch den gewunschten 
Anteil der (Meth)acryloxygruppen in den bei der gegebenenfalls durchgefuhrten Equilibrierung erzeugten Organopo- 

20 lysiloxanen und durch die gewunschte mittlere Kettenlange bestimmt. 

[0065] Bei der gegebenenfalls durchgefuhrten Equilibrierung werden vorzugsweise saure Katalysatoren, welche die 
Equilibrierung fordem, eingesetzt. Beispiele fur solche Katalysatoren sind Schwefelsaure, Phosphorsaure, Trifluorme- 
thansaure, Phosphornitridchloride und unterden Reaktionsbedingungen feste, saure Katalysatoren, wie saureaktivier- 
te Bleicherde, saure Zeolithe, sulfonierte Kohle und sulfoniertes Styrol-Divinylbenzol-Mischpolymerisat. Bevorzugt sind 

25 Phosphornitridchloride. Phosphornitridchloride werden vorzugsweise in Mengen von 5 bis 1000 Gew.-ppm (= Teile je 
Million), insbesondere 50 bis 200 Gew.-ppm, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der eingesetzten Organosilici- 
umverbindungen, verwendet. Die Verwendung basischer Equilibrierungskatalysatoren ist zwar moglich, jedoch nicht 
bevorzugt. 

[0066] Die gegebenenfalls durchgef uhrte Equilibrierung wird vorzugsweise bei 80 °C bis 1 50 °C und beim Druck der 
30 umgebenden Atmosphare, also etwa bei 1020 hPa (abs.), durchgefuhrt. 

[0067] Falls erwunscht, konnen aber auch hdhere Oder niedrigere Drucke angewendet werden. Das Equilibrieren 
wird vorzugsweise in 5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der jeweils eingesetzten Organosiliciumver- 
bindungen, in mit Wasser nicht mischbarem Losungsmittel, wie Toluol, durchgefOhrt. 

[0068] Vor dem Aufarbeiten des bei dem Equilibrieren erhaltenen Gemisches kann der Katalysator unwirksam ge- 
35 macht werden. 

[0069] Die erfindungsgemaBen Verfahren konnen absatzweise, halbkontinuierlich oder vollkontinuierlich durchge- 
fOhrt werden. 

[0070] Die erfindungsgemaBen (Meth)acryloxygruppen aufweisenden Organosiliciumverbindungen zeichnen sich 
durch ihren geringen SiOC-Gehaft, ihren feinen aromatischen Geruch, ihre Transparenz und ihre geringe Verfarbung 

40 aus. Durch das erfindungsgemaBe Verfahren konnen Hydroxyphenylgruppen aufweisende Organosiliciumverbindun- 
gen (1) mit (Meth)acrylsaurechlorid (2) bei niedrigen Temperaturen ohne Gefahr der thermischen Polymerisation der 
(Meth)acrylatgruppen mit kurzen Reaktionszeiten ohne Verfarbung umgesetzt werden. Die schonenden Bedingungen 
erlauben einen niedrigen Gehalt an Stabilisatorzusatzen, die, was dem Fachmann bekannt ist, bei der photochemi- 
schen Vernetzung oftmals zu Inhibierungsphanomenen AnlaB geben. 

45 [0071] Gegenstand der Erfindung sind weiterhin durch Bestrahlung mit Licht vernetzbare Zusammensetzungen ent- 
haltend 

(A) (Meth)acryloxygruppen aufweisende Organopolysiloxane und 

(B) Photoinitiatoren und/oder Photosensibilisatoren. 

50 

[0072] Die durch Bestrahlung mit Licht vernetzbaren Zusammensetzungen werden zur Herstellung von uberzugen 
verwendet. 

[0073] Vorzugsweise werden die erfindungsgemaBen (Meth)acryloxygruppen aufweisenden Organopolysiloxane 
durch Ultraviolettlicht vernetzt, wobei solches mit Wellenlangen im Bereich von 200 bis 400 nm bevorzugt ist. Das 
55 Ultraviolettlicht kann, z. B. in Xenon-, Quecksilbernieder-, Quecksilbermittel- oder Quecksilberhochdrucklampen, er- 
zeugt werden. Zur Vernetzung durch Licht ist auch solches mit einer Wellenlange von 400 bis 600 nm, also sogenanntes 
"Halogenlichf, geeignet. 

[0074] Bei den zur Vernetzung der erfindungsgemaBen Organopolysiloxanen geeigneten Energiequellen kann es 
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sich aber auch urn Rontgen-, Gamma- Oder Elektronenstrahlen Oder urn gleichzeitige Anwendung von mindestens 
zwei verschiedenen Arten solcher Strahlen handeln. Zusatzlich zu der energiereichen Strahlung kann Warmezufuhr, 
einschlieBlich Warmezufuhr mittets Infrarotlicht, angewendet werden. Eine solche Warmezufuhr ist jedoch keineswegs 
erforderlich und vorzugsweise unterbleibt sie, urn den Aufwand fur Energie zu verringern. 
s [0075] Geeignete Photoinitiatoren und/oder Photosensibilisatoren sind gegebenenfalls substituierte Acetophenone, 
Propiophenone, Benzophenone, Anthrachinone, Benzile, Carbazole, Xanthone, Thioxanthone, Fluorene, Fluorenone, 
Benzoine, Naphthalinsulfonsauren, Benzaldehyde und Zimtsauren. 

[0076] Beispiele hierfur sind Fluorenon, Fluoren, Carbazol; Acetophenon; substituierte Acetophenone, wie 3-Me- 
thylacetophenon, 2,2'-Dimethoxy-2-phenylacetophenon, 4-Methylacetophenon, 3-Bromacetophenon, 4-Allylaceto- 

10 phenon, p-Diacetylbenzol, p-tert.-Butyltrichloracetophenon; Propiophenon; substituierte Propiophenone, wie l-[4-(Me- 
thylthio)phenyl]-2-morpholinpropanon-1, Benzophenon; substituierte Benzophenone, wie Michlers Keton, 3-Methoxy- 
benzophenon, 4,4'-Dimethylaminobenzophenon, 4-Methylbenzophenon, 4-Chlorbenzophenon, 4,4'-Dimethoxybenzo- 
phenon, 4-Chlor-4 , -benzylbenzophenon; Xanthon; substituierte Xanthone, wie 3-Chlorxanthon, 3,9-Dichlorxanthon, 
3-chlor-8-nonylxanthon; Thioxanthon; substituierte Thioxanthone, wie Isopropylthioxanthon; Anthrachinon; substitu- 

is jerte Anthrachinone, wie Chloranthrachinon und Anthrachino-1,5-disulfonsauredinatriumsalz; Benzoin; substituierte 
Benzoine, wie Benzoinmethylether; Benzil; 2-Naphthalinsurfonylchlorid; Benzaldehyd; Zimtsaure. Besonders bevor- 
zugt sind 2-Methyl-1 -[4-(methylthio)phenyl]-2-morpholinopropan-1 -on, 2-Benzyl-2-dimethylamino-1 -(4-morpholino- 
phenyl)butan-1-on, 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenyl-phosphinoxid, Benzoinalkylether, 2,2-Dialkoxy-1 -phenyl-ethano- 
ne, 1 -Hydroxycyclohexylphenylketon, 2-Hydroxy-2-methyl-1 -phenyl-propan-1 -on. 

20 [0077] Photoinitiatoren und/oder Photosensibilisatoren sind in den erfindungsgemaBen Zusammensetzungen vor- 
zugsweise in Mengen von 0,01 bis 10 Gew.-%, insbesondere von 0,5 bis 5 Gewichtsprozent, jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewicht der zu vernetzenden Organopolysiloxane, eingesetzt. 

[0078] Beispiele fur Oberflachen, auf welche die erfindungsgemaBen Uberzuge aufgebracht werden konnen, sind 
diejenigen von Papier, Holz, Kork, Kunststoffolien, z. B. Polyethylenfolien oder Polypropylenfolien, keramischen Ge- 
25 genstanden, Glas, einschlieBlich Glasfasern, Metallen, Pappen, einschlieBlich solcher aus Asbest, und von gewebtem 
und ungewebtem Tuch aus naturlichen Oder synthetischen organischen Fasern. Anwendung finden die erfindungsge- 
maBen Uberzuge beispielsweise in der Trennpapierbeschichtung. 

[0079] Das Auftragen der erfindungsgemaBen durch Bestrahlung mit Licht vernetzbaren Zusammensetzungen auf 
die zu uberziehenden Oberflachen kann in beliebiger, fur die Herstellung von Uberzugen ausflussigen Stoffen geeig- 
30 neter und vielfach bekannter Weise erfolgen, beispielsweise durch Tauchen, Streichen, GieBen, Spruhen, Aufwalzen, 
Drucken, z. B. mittels einer Offsetgravuruberzugsvorrichtung, Messer- oder Rakelbeschichtung. 
[0080] Die erfindungsgemaBen (Meth)acryloxygruppen aufweisenden Organosiliciumverbindungen, insbesondere 
(Meth)acryloxygruppen aufweisende Organopolysiloxane, die als Rest R einen Oxyalkylenrest der Formel 



35 



-R'-[OCH 2 CH 2 ] 0 -[OCH(CH 3 )CH 2 ] p -[0(CH 2 ) 4 ] q OR- 



wobei R', R", o, p und q die oben dafur angegebene Bedeutung haben, 
enthalten, finden als Lackadditiv oder -intermedial Verwendung. 



40 



Beispiel 1: 



[0081] 



50 



45 



a) Eine Losung von 47.2 g Eugenol (0.288 mol) in 104.7 g Isopropanol wurde mit 2.1 g (0.020 mol) Natriumcarbonat 
versetzt und unter Stickstoffinertisierung auf 80°C aufgeheizt. Bei dieser Temperatur wurden 3.490 ml (10 ppm 
Platin) eines Hexachloroplatinsaure-Katalysators in Isopropanol zugegeben. AnschlieBend wurden im Verlauf von 
30 Minuten 1000 g (0.250 mol SiH) eines Polydimethylsiloxans mit seitenstandigen Si-gebundenen Wasserstoff- 
atomen und einer Viskositat von 282 mm 2 /s bei 25°C zudosiert und das Reaktionsgemisch 2 Stunden lang bei 
einer Temperatur von 90°C geruhrt. Danach wurden fluchtige Bestandteile bei 120°C und einem Vakuum von 5 
mbar entfemt. Nach Abkuhlung und anschlieBender Filtration erhielt man ein braunliches, Wares 6l mit einer Vis- 
kositat von 430 mm 2 /s und einer Hydroxylzahl von 14.97 mg KOH/g. Ausbeute: 89.6 % (d. Th.) (VS I) 



55 



b) 40,0 g (0,01069 mol Hydroxygruppen) VS I, dessen Herstellung oben unter a) beschrieben ist, 50,0 g (0,6934 
mol) Tetrahydrofuran und 1,993 g (0,01069 mol) Kaliumhydroxid (30 Gew.-% in Methanol) werden bei Raumtem- 
peratur unter Schutzgas vorgelegt und 10 Minuten bei 30°C geruhrt. Dann wirdauf 40°C geheizt und werden 1,258 
g (0,01 399 mol) Acrylsaurechlorid langsam zugetropft, so daB eine Temperatur von 43°C nicht Oberschritten wird. 
Danach wird 30 Minuten bei 40 °C geruhrt und nach dem Abkuhlen filtriert. Im Vakuum wird bei 80°C bis zur 
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Gewichtskonstanz eingeengt. Man erhalt 38,65 g (95,25 % der Theorie) eines klaren schwach gelben Oles (AS I). 
Beispiel 2: 
5 [0082] 

a) Eine Losung von 292.3 g Eugenol (1 .780 mol) in 1 49.2 g Isopropanol wurde mit 3.0 g (0.028 mol) Natriumcar- 
bonat versetzt und unter Stickstoffinertisierung auf 80°C aufgeheizt. Bei dieser Temperatur wurden 4.973 ml (10 
ppm Platin) eines Hexachloroplatinsaure-Katalysators in Isopropanol zugegeben. AnschlieBend wurden im Verlauf 

10 von 30 Minuten 1200 g (1.548 mol SiH) eines Polydimethylsiloxans mit seitenstandigen Si-gebundenen Wasser- 

stoffatomen und einer Viskositat von 67 mm 2 /s bei 25°C zudosiert und das Reaktionsgemisch 2 Stunden lang bei 
einer Temperatur von 90°C geruhrt. Danach wurden fluchtige Bestandteile bei 120°C und einem Vakuum von 5 
mbar entfemt. Nach Abkuhlung und anschlieBender Filtration erhielt man ein braunliches, klares Ol mit einer Vis- 
kositat von 760 mm 2 /s und einer Hydroxylzahl von 58.25 mg KOH/g. Ausbeute: 67.9 % (d. Th.) (VS II) 

15 

b) 60,0 g (0,06389 mol Hydroxygruppen) VS II, dessen Herstellung oben unter a) beschrieben ist, 300,0 g (4,16 
mol) Tetrahydrofuran und 11,91 g (0,06389 mol) Kaliumhydroxid (30 Gew.-% in Methanol) werden bei Raumtem- 
peratur unter Schutzgas vorgelegt. 8,67 g (0,0958 mol) Acrylsaurechlorid werden langsam zugetropft und die 
Losung 10 Minuten bei 66 °C unter RuckfluB geruhrt. Nach dem Abkuhlen und anschlieBender Filtration wird im 

20 Vakuum bei 80°C bis zur Gewichtskonstanz eingeengt. Man erhalt 60,55 g (95,43% der Theorie) eines hellgelben 

Oles (AS II). 

Beispiel 3: 

25 [0083] 

a) Eine Losung von 64.0 g Eugenol (0.390 mol) in 75.5 g Isopropanol wurde mit 1 .5 g (0.01 4 mol) Natriumcarbonat 
versetzt und unter Stickstoffinertisierung auf 80°C aufgeheizt. Bei dieser Temperatur wurden 2.516 ml (10 ppm 
Platin) eines Hexachloroplatinsaure-Katalysators in Isopropanol zugegeben. AnschlieBend wurden im Verlauf von 

30 30 Minuten 691 .2 g (0.339 mol SiH) eines Polydimethylsiloxans mit seitenstandigen Si-gebundenen Wasserstoff- 

atomen und einer Viskositat von 68,3 mm 2 /s bei 25°C zudosiert und das Reaktionsgemisch 2 Stunden lang bei 
einer Temperatur von 90°C geruhrt. Danach wurden fluchtige Bestandteile bei 120°C und einem Vakuum von 5 
mbar entfemt. Nach Abkuhlung und anschlieBender Filtration erhielt man ein braunliches, klares 6l mit einer Vis- 
kositat von 205 mm 2 /s und einer Hydroxylzahl von 27.29 mg KOH/g. Ausbeute: 78.8 % (d. Th.) (Vs III) 

35 

b) 40,0 g (0,01710 mol Hydroxygruppen) VS III, dessen Herstellung oben unter a) beschrieben ist, 20,0 g 
(0,2774mol) Tetrahydrofuran und 3,84 g (0,01710mol) Kaliumhydroxid (25 Gew-% in Methanol) werden bei Raum- 
temperatur unter Schutzgas vorgelegt und 10 Minuten bei 30°C geruhrt. Dann wird auf 40°C geheizt und 2,012 g 
(0,02233mol) Acrylsaurechlorid langsam zugetropft, so daB die Temperatur von 43°C nicht uberschritten wird. 

40 AnschlieBend wird eine Stunde bei 40 °C geruhrt und nach dem Abkuhlen filtriert. Im vakuum wird bei 80°C bis 

zur Gewichtskonstanz eingeengt. Man erhalt 38,06 g (93,01 % der Theorie) eines klaren gelben Oles. 35,61 g des 
erhaltenen Produkts werden mit 0,256 g (0,003045 mol) Dihydropyran, 100,76uJ (0,52 10-5 mol) p.-Toluolsulfon- 
saure (1 Gew.-% in Tetrahydrofuran) und 5,0 g (0,06934 mol)Tetrahydrofuran versetzt und bei Raumtemperatur 
12 Stunden geruhrt. Dann werden 524,05 uJ (0,52 10-5 mol) Dimethylethanolamin (0,1 Gew.-% in Tetrahydrofuran) 

45 zugegeben und 20 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt, filtriert und anschlieBend im vakuum bei 80°C bis zur 

Gewichtskonstanz eingeengt. Man erhalt 34,44 g (96,71 % der Theorie) eines klaren leicht gelben Oles (AS III). 

Beispiel 4: 

so [0084] 

a) Eine Losung von 96.3 g Eugenol (0.587 mol) in 109.6 g Isopropanol wurde mit 2.2 g (0.021 mol) Natriumcarbonat 
versetzt und unter Stickstoffinertisierung auf 80°C aufgeheizt. Bei dieser Temperatur wurden 3.653 ml (10 ppm 
Platin) eines Hexachloroplatinsaure-Katalysators in Isopropanol zugegeben. AnschlieBend wurden im Verlauf von 
55 30 Minuten 1000 g (0.510 mol SiH) eines a.co-Dihydrogenpolydimethylsiloxans mit einer viskositat von 58 mm 2 /s 

bei 25°C zudosiert und das Reaktionsgemisch 2 Stunden lang bei einer Temperatur von 90°C geruhrt. Danach 
wurden fluchtige Bestandteile bei 120°C und einem Vakuum von 5 mbar entfemt. Nach Abkuhlung und anschlie- 
Bender Filtration erhielt man ein braunliches, klares 6l mit einer Viskositat von 105 mm 2 /s und einer Hydroxylzahl 
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von 30.14 mg KOH/g. Ausbeute: 86.4 % (d. Th.) (VS IV) 

b) 20,0 g (0,01079 mol Hydroxygruppen) VS !V ( dessen Herstellung oben unter a) beschrieben ist, 40,0 g (0.5547 
mol) Tetrahydrofuran und 2,011 g (0,01079 mol) Kaliumhydroxid (30 Gew.-% in Methanol) werden unter Schutzgas 
s vorgelegt und 15 Minuten bei Raumtemperatur geruhrt. 1,27 g (0,01403 mol) Acrylsaurechlorid werden langsam 

zugetropft, so da3 die Temperatur von 43°C nicht uberschritten wird. AnschlieGend wird die Temperatur von ca. 
35°C 30 Minuten gehalten und nach dem Abkuhlen und Filtrieren im Vakuum bei 50°C bis zur Gewichtskonstanz 
eingeengt. Man erhalt 18,95 g (92,08 % der Theorie) eines fast farblosen Oles (AS IV). 

10 Beispiel 5: 

[0085] 

a) Eine Losung von 283.2 g Eugenol (1 .725 mol) in 103.3 g Isopropanol wurde mit 2.1 g (0.020 mol) Natriumcar- 
15 bonat versetzt und unter Stickstoffinertisierung auf 80°C aufgeheizt. Bei dieser Temperatur wurden 3.282 ml (10 

ppm Platin) eines Hexachloroplatinsaure-Katalysators in Isopropanol zugegeben. Ansch I ieftend wurden im Verlauf 
von 30 Minuten 750 g (1 .500 mol SiH) eines a,co-Dihydrogenpolydimethylsiloans mit einer Viskositat von 7,8 mm 2 /, 
bei 25°C zudosiert und das Reaktionsgemisch 2 Stunden lang bei einer Temperatur von 90°C geruhrt. Danach 
wurden fluchtige Bestandteile bei 120°C und einen vakuum von 5 mbar entfernt. Nach Abkuhlung und anschlie- 
20 Bender Filtration erhielt man ein braunliches, klares 6l mit einer Viskositat von 61 mm 2 /s und einer Hydroxylzahl 

von B8.45 mg KOH/g. Ausbeute: 86.4 % (d. Th.) (VS V) 

b) 886,0 g (1,4072 mol Hydroxygruppen) VS V, dessen Herstellung oben unter a) beschrieben ist und 886,0 g 
(12,29 mol) Tetrahydrofuran werden unter Ruhren und Schutzgas mit 266,08 g (1,4776 mol) Natriummethylat (30 

25 Gew.-% in Methanol) versetzt und danach 1 Stunde bei Raumtemperatur geruhrt. 165,58g (1,8294 mol) Acrylsau- 

rechlorid werden langsam zugetropft, sodaB die Temperatur von 43*C nicht uberschritten wird. AnschlieBend wird 
zwei Stunden bei 30 °C geruhrt und nach dem Abkuhlen und Filtrieren im vakuum bei 80°C bis zur Gewichtskon- 
stanz eingeengt. Man erhalt 783,9 g (81,48 % der Theorie) eines schwach orange-gelben klaren Oles (AS V). 

30 Beispiel 6: 

[0086] 2 g AS IV, dessen Herstellung in Beispiel 4b beschrieben ist, wird mit 0,06 g (3,65 x 10" 4 mol) des Photosen- 
sibilisators mit dem Handelsnamen Darocure 1173 gemischt und mit einem Rakel in 2 jim Schichtdicke auf eine Po- 
lyethylenfolie aufgetragen. Durch Bestrahlung mit einer Quecksilbermitteldrucklampe mit einer Leistung von 80 mW/ 
35 cm in Abstand von 10 cm unter Stickstoffatmosphare wird das Polymer in 2 Sekunden vernetzt. Die Oberflache des 
Uberzuges ist klebfrei. 

Beispiel 7: 

40 [0087] 2 g AS V, dessen Herstellung in Beispiel 5b beschrieben ist, wird mit 0,06 g (3,65 x 10" 4 mol) des Photosen- 
sibilisators mit dem Handelsnamen Darocure 1 1 73 (kauflich erwerblich bei der Fa. Ciba-Geigy) gemischt und mit einem 
Rakel in 20 ujti Schichtdicke auf eine Polyethylenfolie aufgetragen. Durch Bestrahlung mit einer Quecksilbermittel- 
drucklampe mit einer Leistung von 80 mW/cm im Abstand von 10 cm unter Stickstoffatmosphare wird das Polymer in 
2 Sekunden vernetzt. Die Oberflache des Uberzuges ist klebfrei. 

45 

Beispiel 8: 

[0088] 2 g AS I, dessen Herstellung in Beispiel 1b beschrieben ist, wird mit 0,06 g (2,0 x 10 4 mol) des Photosensi- 
bilisators mit dem Handelsnamen Irgacure 369 (kauflich erwerblich bei der Fa. Ciba Geigy) in 0,5 g Toluol gemischt 
so und mit einem Rakel in 20 jjjti Schichtdicke auf ein Papier mit dem Handelsnamen Bosso Buxil aufgetragen. Durch 
Bestrahlung mit einer Quecksilbermitteldrucklampe mit einer Leistung von 80 mW/cm im Abstand von 10 cm unter 
Stickstoffatmosphare wird das Polymer in einer Sekunde vernetzt. Die Oberflache des uberzuges ist klebfrei. 



55 PatentansprOche 

1. (Meth)acryloxygruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen mit Einheiten der Formel 



15 



EP000837897 \ http://www.qetthepatent.co m/Login.dog/$foley/Felch/EP000837897.cpc?fromCache=1 pa rt=maintoolbar=bottom] 



Pag e 16 of 29 



EP 0 837 897 B1 



A a R b SiX c Q 4 , (a4tHC) (I). 

2 

wobei R gleich Oder verschieden ist, einen einwertigen, gegebenenfalls halogenierten Kohlenwasserstoffrest mit 
1 bis 18 Kohlenstoftatom(en) je Rest oder einen Rest der Formel 



-R'-[OCH 2 CH 2 ] 0 -[OCH(CH 3 )CH 2 ] p -[0(CH 2 ) 4 ] q OR- 

bedeutet, wobei 

R' ein linearer oder verzweigter Alkylenrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatom(en) je Rest, 

R° ein Wasserstoffatom, ein Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatom(en) je Rest oder ein Rest der Formel -CO- 

R" ist, wobei R"' ein Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatom(en) je Rest ist, 

o 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 100, 

p 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 100 und 

q 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 100 ist, 

mit der MaBgabe, daft die Summe o+p+q > 0 ist, 

X gleich oder verschieden ist, ein Chloratom oder ein Rest der Formel -OR 1 ist, 

wobei R 1 einen Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatom(en) je Rest, derdurch ein Ethersauerstoffatom substituiert 
sein kann, bedeutet, 
a 0 oder 1, 
bO, 1,2 oder 3, 
cO, 1, 2 oder 3 

und die Summe a+b+c < 4 ist und 
A ein Rest der Formel 



30 



35 



O 
it 




(O-C-CR =CH 2 ) 



5-2 



ist, wobei z 1 , 2, 3, 4 oder 5, 

R 2 einen linearen oder verzweigten Alkylenrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatom(en) je Rest, der gegebenenfalls 
Ether-, Amin-, Sulfid-, Ester-, Amid-, Harnstoff- und Urethangruppen enthalten kann, 
R 3 ein Wasserstoffatom oder einen Methylrest und 

Y gleich oder verschieden ist, ein Wasserstoffatom oder einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatom(en) je Rest, 

OO 0 0 

-x, -cn, -nrJ, -sr\ -o-c-r\-c-or 4 , -nr 4 -c-r? -c-nr 4 

oder -N0 2 bedeutet, wobei X die oben dafOr angegebene Bedeutung hat und F* 4 die Bedeutung von R hat, 
mit der MaBgabe, daB mindestens ein Rest A je MolekOI enthalten ist. 

2. (Meth)acryloxygruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, 
daB es Organopolysiloxane der Formel 
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A g R3^SiO(SiR 2 0) n (SiRAO) m SiR 3 ^A g 



(III) 



w 



15 



20 



25 



sind, wobei R gleich oder verschieden ist, einen einwertigen, gegebenenfalls halogenierten Kohlenwasserstoffrest 
mil 1 bis 18 Kohlenstoffatom(en) je Rest oder einen Rest der Formel 



-R'-[OCH 2 CH 2 ] 0 -[OCH(CH 3 )CH 2 ] -[0(CH 2 ) 4 ] -OR- 



bedeutet, wobei 



R' ein linearer oder verzweigter Alkylenrest mit 1 bis 8 Kohlenstoftatom(en) je Rest, 

R" ein Wasserstoffatom, ein Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatom(en) je Rest oder ein Rest der Formel -CO- 

R"' ist, wobei R"' ein Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstotfatom(en) je Rest ist, 

o 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 100, 

p 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 100 und 

q 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 100 ist, 

mit der MaBgabe, daB die Summe o+p+q > 0 ist, 

A ein Rest der Formel 



O 




(O-C-CR =CH 2 ) z 



5-z 



30 



35 



ist, wobei z 1 , 2, 3, 4 oder 5, 

R 2 einen linearen oder verzweigten Alkylenrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatom(en) je Rest, der gegebenenfalls 
Ether-, Amin-, Sulfid-, Ester-, Amid-, Harnstoff- und Urethangruppen enthalten kann, 
R 3 ein Wasserstoffatom oder einen Methylrest und 

Y gleich oder verschieden ist, ein Wasserstoffatom oder einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatom(en) je Rest, 



40 



-X, -CN , -NR*, 



SR 4 , 



O 
ii 



O 
ii 



4 4 
O-C-R , -C-OR , 



ii 



4 4 
•NR -C-R? 



O 
ii 

-c-nr! 



45 



oder -N0 2 bedeutet, wobei X die oben dafur angegebene Bedeutung hat und R 4 die Bedeutung von R hat, 
mit der MaBgabe, daB mindestens ein Rest A je Molekul enthalten ist, und g 0, 1 oder 2, n 0 oder eine ganze 
Zahl von 1 bis 1500 und m 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 200 ist. 



so 



3. (Meth)acryloxygruppen aufweisende Organosiliciumverbindungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net, daB A ein Rest der Formel 



55 



-(CH ) 3 



O 

,/q)-o-c-ch= 

^OCH. 



CH. 
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ist. 

4. Verfahren zur Herstellung von (Meth)acryloxygruppen aufweisenden Organosiliciumverbindungen nach Anspruch 
1, 2 Oder 3, dadurch gekennzeichnet. daG Organosiliciumverbindungen (1) mit Einheiten der Formel 

B a R b SiX c Q 4 , (a ^ c) (II). 

2 

wobei R gleich oder verschieden ist, einen einwertigen, gegebenenfalls halogenierten Kohlenwasserstotfrest mit 
1 bis 18 Kohlenstoffatom(en) je Rest oder einen Rest der Formel 



15 



20 



25 



30 



-R'-[OCH 2 CH 2 ] 0 -[OCH(CH 3 )CH 2 ] -[0(CH 2 ) 4 ] -OR- 



bedeutet, wobei 



R' ein linearer oder verzweigter Alkylenrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatom(en) je Rest, 

R" ein Wasserstoffatom, ein Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatom(en) je Rest oder ein Rest der Formel -CO- 

R" ist, wobei R 0 ' ein Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatom(en) je Rest ist, 

o 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 100, 

p 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 100 und 

q 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 100 ist, 

mit der MaGgabe, daG die Summe o+p+q > 0 ist, 

X gleich oder verschieden ist, ein Chloratom oder ein Rest der Formel -OR 1 ist, 

wobei R 1 einen Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatom(en) je Rest, derdurch ein Ethersauerstoffatom substituiert 
sein kann, bedeutet, 
a 0 Oder 1, 
bO, 1,2 Oder 3, 
c 0, 1 , 2 oder 3 

und die Summe a+b+c <> 4 ist und 
B ein Rest der Formel 



35 



40 




(OH) 



5-z 



ist, wobei z 1 , 2, 3, 4 oder 5, 

R 2 einen linearen oder verzweigten Alkylenrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatom(en) je Rest, der gegebenenfalls 
Ether-, Amin-, Sulfid-, Ester-, Amid-, Harnstoff- und Urethangruppen enthalten kann, 
Y gleich oder verschieden ist, ein Wasserstoffatom oder einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatom(en) je Rest, 

o o o o 

-X, -CN, -NR 4 , -SR 4 , -O-C-R 4 , -C-OR 4 , -NR 4 -C-R? -C-NR 4 

oder -N0 2 bedeutet, wobei X die oben dafur angegebene Bedeutung hat und R 4 die Bedeutung von R hat, 
mit der MaGgabe, daG mindestens ein Rest B je Molekul enthalten ist, 
mit (Meth)acrylsaurechlorid (2) der Formel 
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O 
3 M 

H 2 C=CR-C-C1 

5 

wobei R 3 ein Wasserstoffatom oder einen Methylrest ist, in Gegenwart von Basen (3) umgesetzt werden. 

5. Verfahren zur Herstellung von (Meth)acryloxygruppen aufweisenden Organosiliciumverbindungen nach Anspruch 
10 1,2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daG Organosiliciumverbindungen (1) mit Einheiten der Formel 

B a R b SiX c Q 4.(a^c) <»>■ 



75 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



wobei R gleich oder verschieden ist, einen einwertigen, gegebenenfalls halogenierten Kohlenwasserstoffrest mit 
1 bis 18 Kohlenstoffatom(en) je Rest oder einen Rest der Formel 

-R'.[OCH 2 CH 2 ] 0 -[OCH(CH 3 )CH 2 ] p -[O(CH 2 ) 4 ] q -OR" 

bedeutet, wobei 

R" ein linearer oder verzweigter Alkylenrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatom(en) je Rest, 

R" ein Wasserstoffatom, ein Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatom(en) je Rest oder ein Rest der Formel -CO- 

R"' ist, wobei R" ein Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatom(en) je Rest ist, 

o 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 100, 

p 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 100 und 

q 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 100 ist, 

mit der MaGgabe, daG die Summe o+p+q > 0 ist, 

X gleich oder verschieden ist, ein Chloratom oder ein Rest der Formel -OR 1 ist, 

wobei R 1 einen Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatom(en) je Rest, der durch ein Ethersauerstoffatom substituiert 
sein kann, bedeutet, 
a 0 oder 1, 
bO, 1,2 oder 3, 
c 0, 1 , 2 oder 3 

und die Summe a+b+c < 4 ist und 
B ein Rest der Formel 




ist, wobei z 1 , 2, 3, 4 oder 5, 

R 2 einen linearen oder verzweigten Alkylenrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatom(en) je Rest, der gegebenenfalls 
Ether-, Amin-, Sulfid-, Ester-, Amid-, Harnstoff- und Urethangruppen enthalten kann, 
Y gleich oder verschieden ist, ein Wasserstoffatom oder einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatom(en) je Rest, 



55 
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0 0 O 0 

-X, -CN, -NR 4 , -SR 4 , -0-C-R 4 , -C-OR 4 , -NR 4 -C-R? -C-NR 4 

5 

oder -N0 2 bedeutet, wobei X die oben dafur angegebene Bedeutung hat und R 4 die Bedeutung von R hat, 

mit der MaBgabe, daB mindestens ein Rest B je Molekul enthalten ist, 

mit (Meth)acrylsaure in Gegenwart von sauren Katalysatoren (4) verestert werden. 

10 6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, daB die so erhaltenen (Meth)acryloxygruppen auf- 
weisenden Organopolysiloxane mit Vlnylethern unter Saurekatalyse oder mit Carboxylierungsmittel umgesetzt 
werden. 

7. Durch Bestrahlung mit Licht vernetzbare Zusammensetzungen enthaftend 

15 

(A) (Meth)acryloxygruppen aufweisende Organopolysiloxane gemaB Anspruch 1, 2 oder 3 und 

(B) Photoinitiatoren und/oder Photosensibilisatoren. 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



8. Verwendung der Zusammensetzungen nach Anspruch 7 zur Herstellung von Uberzugen. 
Claims 

1. (Meth)acryloxy-containing organosilicon compound having units of the formula 

A a R b SiX c° 4.(a+l»c) 0. 

2 

in which R is identical or different and is a monovalent, unsubstituted or halogenated hydrocarbon radical having 
1 to 18 carbon atoms per radical, or is a radical of the formula 

-R'-[OCH 2 CH 2 ] 0 -[OCH(CH 3 )CH 2 ] -[0(CH 2 ) 4 ] -OR- 



where 



R' is a linear or branched alkylene radical having 1 to 8 carbon atoms per radical, 

R' is a hydrogen atom, an alkyl radical having 1 to 8 carbon atoms per radical or a radical of the formula -Co- 

R"\ where R"' is an alkyl radical having 1 to 8 carbon atoms per radical, 

o is 0 or an integer from 1 to 100, 

p is 0 or an integer from 1 to 1 00 and 

q is 0 or an integer from 1 to 100, 

with the proviso that the sum o+p+q > 0, 

X is identical or different and is a chlorine atom or a radical of the formula -OR 1 

where R 1 is an alkyl radical having 1 to 8 carbon atoms per radical which can be substituted by an ether oxygen 

atom, 

a is 0 or 1 , 

b is 0, 1 , 2 or 3, 

c is 0, 1 , 2 or 3 

and the sum a+b+c < 4, and 

A is a radical of the formula 
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where z is 1, 2, 3, 4 or 5, 

R 2 is a linear or branched alkylene radical having 1 to 8 carbon atoms per radical, which may if desired contain 
ether, amine, sulphide, ester, amide, urea and urethane groups, 
is R 3 is a hydrogen atom or a methyl radical, and 

Y is identical or different and is a hydrogen atom or a linear or branched alkyl radical having 1 to 6 carbon 
atoms per radical, 



20 



-X, -CN, -NR. 



O 
it 



-SR 



O-C-R 4 , -C-OR 4 , 



•NR 4 -C-R? 



II 



-C-NR. 



25 or -N0 2 , where X is as defined above and R 4 is as defined for R, 

with the proviso that there is at least one radical A per molecule. 

2. (Meth)acryloxy-containing organosilicon compound according to Claim 1 , characterized in that it is an organopo- 
lysiloxane of the formula 

30 

A g R3. g SiO(SiR 2 0) n (SiRAO) m SiR 3 ^A g (III) 

in which R is identical or different and is a monovalent, unsubstituted or halogenated hydrocarbon radical having 
35 1 to 18 carbon atoms per radical, or is a radical of the formula 



-R'-[OCH 2 CH 2 ] 0 -[OCH(CH 3 )CH 2 ] p -[O(CH 2 ) 4 ] q -OR- 

where 

R' is a linear or branched alkylene radical having 1 to 8 carbon atoms per radical, 

R" is a hydrogen atom, an alkyl radical having 1 to 8 carbon atoms per radical or a radical of the formula -CO- 

R", where R 0 ' is an alkyl radical having 1 to 8 carbon atoms per radical, 

o is 0 or an integer from 1 to 100, 

p is 0 or an integer from 1 to 1 00 and 

q is 0 or an integer from 1 to 1 00, 

with the proviso that the sum o+p-nq > 0, 

A is a radical of the formula 
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10 



0 
ii 




(O-C-CR =CH 2 ) 2 



5-z 



15 



where z is 1, 2, 3, 4 or 5, 

R 2 is a linear or branched alkylene radical having 1 to 8 carbon atoms per radical, which may if desired contain 
ether, amine, sulphide, ester, amide, urea and urethane groups, 
R 3 is a hydrogen atom or a methyl radical, and 

Y is identical or different and is a hydrogen atom or a linear or branched alkyl radical having 1 to 6 carbon 
atoms per radical, 



20 



O 
it 



o 

II 



-X, -CN, -NR 



2' 



4 4 4 

SR , -O-C-R , -C-OR , 



O 

4 " 4 
•NR -C-R7 



0 
ti 

-c-nr! 



25 



or -N0 2 , where X is as defined above and R 4 is as defined for R, 

with the proviso that there is at least one radical A per molecule, and g is 0, 1 or 2, n is 0 or an integer from 1 to 
1500 and m is 0 or an integer from 1 to 200. 



3. (Meth)acryloxy-containing organosilicon compound according to Claim 1 or 2, characterized in that A is a radical 
30 of the formula 



45 



55 



0 

-^Q^-Q-C-CH=i 



35 -( CH 2 ) 3~ALy' 7-0-C-CH=CH 2 

OCH 3 

40 4. Process for preparing a (meth)acryloxy-containing organosilicon compound according to Claim 1 , 2 or 3, charac- 
terized in that organosilicon compounds (1) having units of the formula 



B a R b SiX c Q 4 , (a ^ e) (II), 

2 

in which R is identical or different and is a monovalent, unsubstituted or halogenated hydrocarbon radical having 
1 to 18 carbon atoms per radical, or is a radical of the formula 

50 .R'-[OCH 2 CH 2 ] 0 .[OCH(CH 3 )CH 2 ] p -[0(CH 2 ) 4 ] q -OR- 
where 



R' is a linear or branched alkylene radical having 1 to 8 carbon atoms per radical, 

R" is a hydrogen atom, an alkyl radical having 1 to 8 carbon atoms per radical or a radical of the formula -CO- 
R", where R s ' is an alkyl radical having 1 to 8 carbon atoms per radical, 
o is 0 or an integer from 1 to 100, 
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10 



p is 0 or an integer from 1 to 100 and 

q is 0 or an integer from 1 to 100, 

with the proviso that the sum o+p+q > 0, 

X is identical or different and is a chlorine atom or a radical of the formula -OR 1 

where R 1 is an alkyl radical having 1 to 8 carbon atoms per radical which can be substituted by an ether oxygen 

atom, 

a is 0 or 1 , 

b isO, 1, 2 or 3, 

c is 0, 1 , 2 or 3 

and the sum a+b+c < 4, and 

B is a radical of the formula 



75 



20 



25 




(OH) 



5-2 



where z is 1, 2, 3, 4 or 5, 

R 2 is a linear or branched alkylene radical having 1 to 8 carbon atoms per radical, which may if desired contain 
ether, amine, sulphide, ester, amide, urea and urethane groups, 

Y is identical or different and is a hydrogen atom or a linear or branched alkyl radical having 1 to 6 carbon 
atoms per radical, 



30 



-X, -CN , -NR 



2' 



-SR 4 , 



O 



O 
it 



•O-C-R 4 , -C-OR 4 , 



it 



4 4 

•NR -c-r; 



m 



-C-NR. 



35 



or -N0 2 , where X is as defined above and R 4 is as defined for R, 
with the proviso that there is at least one radical B per molecule, 
are reacted with (meth)acryloyl chloride (2) of the formula 



40 



O 

H 2 C=CR £ C-C1 



where R 3 is a hydrogen atom or a methyl radical, in the presence of bases (3). 

45 5. Process for preparing a (meth)acryloxy -containing organosilicon compound according to Claim 1 , 2 or 3, charac- 
terized in that organosilicon compounds (1) having units of the formula 



50 



B a R b SiX c° 4-(a^c) 

2 



(M). 



in which R is identical or different and is a monovalent, unsubstituted or halogenated hydrocarbon radical having 
1 to 18 carbon atoms per radical, or is a radical of the formula 



55 



-R'-[OCH 2 CH 2 ] 0 -[0CH(CH 3 )CH 2 ]-[O(CH 2 ) 4 ] -OR" 



where 
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FT is a linear or branched alkylene radical having 1 to B carbon atoms per radical, 

R B is a hydrogen atom, an alkyl radical having 1 to 8 carbon atoms per radical or a radical of the formula -CO- 
R", where R" is an alkyl radical having 1 to 8 carbon atoms per radical, 
o is 0 or an integer from 1 to 100, 
s p is 0 or an integer from 1 to 100 and 

q is 0 or an integer from 1 to 100, 
with the proviso that the sum o+p+q > 0, 

X is identical or different and is a chlorine atom or a radical of the formula -OR 1 

where R 1 is an alkyl radical having 1 to 8 carbon atoms per radical which can be substituted by an ether oxygen 
w atom, 

a is 0 or 1 , 

b is 0, 1 , 2 or 3, 

c is 0, 1 , 2 or 3 

and the sum a+b+c < 4, and 
is B is a radical of the formula 



20 




where z is 1, 2, 3, 4 or 5, 

R 2 is a linear or branched alkylene radical having 1 to 8 carbon atoms per radical, which may if desired contain 
ether, amine, sulphide, ester, amide, urea and urethane groups, 

Y is identical or different and is a hydrogen atom or a linear or branched alkyl radical having 1 to 6 carbon 
30 atoms per radical, 



35 



O 
it 



o 

It 



-X, -CN, -NR 



2' 



4 4 4 

»SR , -O-C-R , -C-OR , 



O 

4 " 4 

•NR -c-r; 



o 

II 

-c-nr! 



or -N0 2 , where X is as defined above and R 4 is as defined for R, 
with the proviso that there is at least one radical B per molecule, 
40 are esterified with (meth)acrylic acid in the presence of acidic catalysts (4). 

6. Process according to Claim 4 or 5, characterized in that the (meth)acryloxy-containing organopolysiloxanes thus 
obtained are reacted with vinyl ethers, with acid catalysis, or with carboxylating agent. 

45 7. Composition crosslinkable by irradiation with light, comprising 

(A) a (meth)acryloxy-containing organopolysiloxane according to Claim 1, 2 or 3 and 

(B) photoinitiators and/or photosensitizers. 

so 8. Use of the composition according to Claim 7 for producing coatings. 



Revendlcatlons 

55 1. Composes organosilicies renfermant des groupes (meth)acryloxy, ayant des motifs de formule 



24 



EP0 00837897 fhttp://www.qetthepatent.com^ 



Page 25 of 29 



EP 0 837 897 B1 



A a R b SiX c O ±i5±kt£l (I), 

2 

dans laquelle R est identique ou different, et represente un radical hydrocarbone monovalent, 6ventuellement 
halog6ne\ ayant de 1 a 18 atome(s) de carbone par radical, ou un radical de formule 



-R ( -[OCH 2 CH 2 ] 0 -[OCH(CH 3 )CH 2 ] p -[O(CH 2 ) 4 ] q -OR' 

dans laquelle 

R' est un radical alkylene Iin6aire ou ramifi6 ayant de 1 a 18 atome(s) de carbone par radical, 

R" est un atome d'hydrogene, un radical alkyle ayant de 1 a 8 atome(s) de carbone par radical ou un radical 

de formule -CO-R"', ou R"' est un radical alkyle ayant de 1 a 8 atome(s) de carbone par radical, 

o vaut 0 ou est un entier de 1 a 100, 

p vaut 0 ou est un entier de 1 a 100 et 

q vaut 0 ou est un entier de 1 a 100, 

a condition que la somme o + p + q > 0 

X est identique ou different, et est un atome de chlore ou un radical de formule -OR 1 , 

ou R 1 represente un radical alkyle ayant de 1 a 8 atome(s) de carbone par radical, qui peut etre substitu6 par 

un atome d'oxygene dither, 

a vaut 0 ou 1 , 

b vaut 0, 1 , 2 ou 3, 

c vaut 0, 1 , 2 ou 3 

et la somme a + b + c<4et 

A est un radical de formule 




dans laquelle z vaut 1, 2, 3, 4 ou 5, 

R 2 est un radical alkylene lineaire ou ramifie ayant de 1 a 8 atome(s) de carbone par radical, qui peut even- 
tuellement renfermer des groupes 6ther, amine, sulfure, ester, amide, uree et ur6thanne, 
R 3 est un atome d'hydrogene ou un radical m6thyle et 

Y est identique ou different et represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle Iin6aire ou ramifid ayant 
de 1 a 6 atome(s) de carbone par radical, 



so 



-X, -CN, -NR 



2' 



-SR 4 , 



O 
ii 



O 
n 



-O-C-R 4 , -C-OR 4 , 



•NR 4 -C-R 4 



-C-NR. 



55 



ou -N0 2 , ou X a la signification donnee ci-dessus a cet effet et R 4 a la signification de R, 
a condition qu'au moins un radical A soit present par molecule. 

2. Composes organosilicies renf ermant des groupes (meth)acryloxy selon la revendication 1 , caracteris6s en ce que 
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ce sont des organopolysiloxanes de formule 



A g R^ g SiO(SiR 2 0) n (SiRAO) m SiR 3 ^A g 



(III) 



dans laquelle R est identique ou different et represente un radical hydrocarbon^ monovalent, et eventuellement 
halogend, ayant de 1 a 18 atome(s) de carbone par radical, ou un radical de formule 



10 



-R'-[OCH 2 CH 2 ] 0 -[OCH(CH 3 )CH 2 ] -[0(CH 2 ) 4 ] -OR' 



dans laquelle 



15 



20 



R' est un radical alkylene lineaire ou ramifie ayant de 1 a 18 atome(s) de carbone par radical, 

R" est un atome d'hydrogene, un radical alkyle ayant de 1 a 8 atome(s) de carbone par radical ou un radical 

de formule -CO-R"', ou R"' est un radical alkyle ayant de 1 a 8 atome(s) de carbone par radical, 

o vaut 0 ou est un entier de 1 a 100, 

p vaut 0 ou est un entier de 1 a 100 et 

q vaut 0 ou est un entier de 1 a 100, 

a condition que la somme o + p + q > 0 

A est un radical de formule 



25 



30 




(o-c-or«cH 2 ) 2 



35 



40 



dans laquelle z vaut 1, 2, 3, 4 ou 5, 

R 2 est un radical alkylene lineaire ou ramifie ayant de 1 a 8 atome(s) de carbone par radical, qui peut even- 
tuellement renfermer des groupes ether, amine, sulfure, ester, amide, uree et urethanne, 
R 3 est un atome d'hydrogene ou un radical methyle et 

Y est identique ou different et repr6sente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle lineaire ou ramifte ayant 
de 1 a 6 atome(s) de carbone par radical, 



45 



O 

n 



o 

II 



■X, -CN, -NR*, 



SR 4 , -O-C-R 4 , -C-OR 4 , 



tl 



•NR 4 -C-R? 



-C-NR. 



50 



ou -N0 2> oO X a la signification donn6e ci-dessus a cet effet et R 4 a la signification de R, 

a condition qu'au moins un radical A soit present par molecule, et g vaut 0, 1 ou 2, n vaut 0 ou est un entier 

de 1 a 1 500 et m vaut 0 ou est un entier de 1 a 200. 



55 



3. Composes organosilici6s (m6th)acryloxy selon la revendication 1 ou 2, caracterises en ce que A est un radical de 
formule 
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0 

(CH 2 ) 3 -/OV 0 " C " CH " CH 2 

^OCH 3 



io 4. Precede de preparation de composes organosilici£s renfermant des groupes (meth)acryloxy seton la revendication 
1, 2 ou 3, caracterise en ce que Ton fait reagir, en presence de bases (3), des composes organosilicfes (1) ayant 
des motifs de formule 

, s B.R b SiX c 0 4 . ( ^ wc) (II), 

2 

dans laquelle R est identique ou different, et represente un radical hydrocarbone monovalent, eventuellement 
halogene, ayant de 1 a 18 atome(s) de carbone par radical, ou 
un radical de formule 



-R'-[OCH 2 CH 2 ] 0 -[OCH(CH 3 )CH 2 ] -[0(CH 2 ) 4 ] -OR ( 



dans laquelle 



R' est un radical alkylene lineaire ou ramifie ayant de 1 a 18 atome(s) de carbone par radical, 

R" est un atome d'hydrogene, un radical alkyle ayant de 1 a 8 atome(s) de carbone par radical ou un radical 

de formule -CO-R°\ ou R"' est un radical alkyle ayant de 1 a 8 atome(s) de carbone par radical, 

o vaut 0 ou est un entier de 1 a 100, 

p vaut 0 ou est un entier de 1 a 100 et 

q vaut 0 ou est un entier de 1 a 100, 

a condition que la somme o + p + q > 0 

X est identique ou different, et est un atome de chlore ou un radical de formule -OR 1 , 

ou R 1 represente un radical alkyle ayant de 1 a 8 atome(s) de carbone par radical, qui peut etre substitue par 

un atome d'oxygene d'6ther, 

a vaut 0 ou 1 , 

b vaut 0, 1 , 2 ou 3, 

c vaut 0, 1 , 2 ou 3 

et la somme a + b + c<4et 

B est un radical de formule 




dans laquelle z vaut 1, 2, 3, 4 ou 5, 

R 2 est un radical alkylene lineaire ou ramifie ayant de 1 a 8 atome(s) de carbone par radical, qui peut even- 
tuellement renfermer des groupes 6ther, amine, sulfure, ester, amide, ur6e et unSthanne, 
Y est identique ou different et represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle lineaire ou ramifie ayant 
de 1 a 6 atome(s) de carbone par radical, 
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w 



15 



0 0 o o 

A A " A 99 A A * A " A 

-X, -CN, -NR*, -SR*, -O-C-R* , -C-OIT , -NR*-C-R7 -C-NrJ 

ou -N0 2 , ou X a la signification donnee ci-dessus a cet effet et R 4 a la signification de R, 
a condition qu'au moins un radical B soit present par molecule, 
avec du chlorure de (m6th)acryloyle (2) de formule 



0 

H 2 C=CR-C-C1 



dans laquelle R 3 est un atome d'hydrogene ou un radical methyle. 

20 5. Proc6d6 de preparation de composes organosilictes renfermant des groupes (meth)acryloxy selon la revendication 
1 , 2 ou 3, caracteris6 en ce que Ton est6rifie, en presence de catalyseurs acides (4), des composes organosilici6s 
(1) ayant des motifs de formule 



25 B a R b SiX c O ±ls±kt£i (II), 

2 

dans laquelle R est identique ou different, et represente un radical hydrocarbon^ monovalent, eventuellement 
halog6ne, ayant de 1 a 18 atome(s) de carbone par radical, ou un radical de formule 



30 



35 



40 



45 



-R'-[OCH 2 CH 2 ] 0 -[OCH(CH 3 )CH 2 ] -[0(CH 2 ) 4 ] -OR' 



dans laquelle 



50 



R' est un radical alkylene lineaire ou ramifie ayant de 1 a 18 atome(s) de carbone par radical, 

R" est un atome d'hydrogene, un radical alkyle ayant de 1 a 8 atome(s) de carbone par radical ou un radical 

de formule -COR" 1 , ou R ni est un radical alkyle ayant de 1 a 8 atome(s) de carbone par radical, 

o vaut 0 ou est un entier de 1 a 100, 

p vaut 0 ou est un entier de 1 a 100 et 

q vaut 0 ou est un entier de 1 a 100, 

a condition que la somme o + p + q > 0 

X est identique ou different, et est un atome de cnlore ou un radical de formule -OR 1 , 

ou R 1 represente un radical alkyle ayant de 1 a 8 atome(s) de carbone par radical, qui peut etre substitue par 

un atome d'oxygene d'ether, 

a vaut 0 ou 1 , 

b vautO, 1, 2ou 3, 

c vaut 0, 1 , 2 ou 3 

et la somme a + b + c<4et 

B est un radical de formule 



55 
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10 dans laquelle z vaut 1, 2, 3, 4 ou 5, 

R 2 est un radical alkylene lineaire ou ramifie ayant de 1 a 8 atome(s) de carbone par radical, qui peut even- 
tuellement renfermer des groupes ether, amine, sulture, ester, amide, uree et urethanne, 
Y est identique ou different et represente un atome d'hydrogene ou un radical alkyle Iin6aire ou ramifie ayant 
de 1 a 6 atome(s) de carbone par radical, 

15 

0 0 O 0 

-X, -CN, -NRj, -SR 4 , -O-C-R 4 1 -C-OR 4 , -NR 4 -C-R 4 -J-NrJ 

ou -N0 2 , ou X a la signification donn^e ci-dessus a cet effet et R 4 a la signification de R, 
a condition qu'au moins un radical B soit present par molecule, 
25 avec de I'acide (meth)acrylique. 

6. Precede selon la revendication 4 ou 5, caracterise en ce que les organopolysiloxanes renfermant des groupes 
(meth)acryloxy, ainsi obtenus, sont mis a reagir avec des dthers vinyliques, avec catalyse acide ou avec un agent 
de carboxylation. 

30 

7. Compositions r6ticulables par irradiation a la lumiere, comprenant 

(A) des organopolysiloxanes renfermant des groupes (mdth)acryloxy selon la revendication 1 , 2 ou 3 et 

(B) des photoamorceurs et/ou des photo-sensibilisateurs. 

35 

8. Utilisation des compositions selon la revendication 7, pour la production de revetements. 
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50 
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